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(2) Ziegler-Natta 触媒重合（1950 年代）






ル錯体の化学である。1868 年 Shuzenberger により
Pt(CO)2Cl2 が発見される。1890 年代に入り、Mond
Abstract:  Organic compounds containing carbon-metal bonds are called organometallic 
compounds. Such compounds have been known and studied since the 19 century and have 
been widely used for synthetic transformation in modern organic chemistry. Their many edu-
cational benefits could result in the use of reaction types and discoveries in undergraduate and 
graduate classes in organic and organometallic chemistry. As the latter half of this approach, 
this report deals with transition metals. Mond was a chemist and entrepreneur with an alkali 
soda business. To improve the synthesis of alkali soda, i.e., the solvey method, he discovered 
binary gaseous metal carbonyls Ni(CO)4, with the same toxicity as KCN. The metal carbonyls 
were applied to industrial reactions such as the hydroformylation (Oxo or Roelen syntheses) of 
olefins using Co2(CO)8 and Reppe synthesis of acrylic acid using Ni(CO)4 and acetylene. In the 
chemistry of metal carbonyls, Reppe found that Ni-catalyzed acetylene oligomerization to yield 
benzene and cyclotetraene (COT). First, metal carbene complexes were synthesized by Fischer 
as derivatives of metal carbonyls. Wilkinson tried to isolate alkyl transition metal intermedi-
ates for Ziegler-Natta polymerization but, did not succeed because of the β-H elimination reac-
tion. Therefore, he identified Pauson’s incorrect structure of biscyclopentadienyliron. He col-
laborated with Woodward to report the first sandwich structure of ferrocene (Cp2Fe). Fischer 
also independently identified the same structure. This discovery of ferrocene (Cp2Fe) expanded 
metallocene chemistry.
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ア合成からの伝統である。しかもその上に触媒とし
て、あの Mond が発見した猛毒の Ni(CO)4 を用いて
いる（図 1 (2))10-16)。Reppe はさらに Ni(CO)4 を触媒
としてアセチレンがオリゴメリゼーションする反応
を見出した（式１）。その生成物の中でもシクロテト



















Bayer の 3 つの大化学企業が誕生した。染料、医薬
品を世界中に供給したドイツはその利益をさらな新
しい分野に研究投資した。20 世紀に入ると、第 1 次
世界大戦前夜に、Habor と BASF の Bosch が、空気
中の N2 と H2 からアンモニアを合成する方法を開発
した。第二次世界大戦中に植民地をもたないドイツ
は石炭の液化、1923 年には Fischer と Toropsch に
より CO と H2 から鉄触媒をもちいて人工石油（パ
ラフィン）の製造を開発し、国内の需要の大半を
まかなったといわれている。この Fischer は典型金
属（Li と Al）で登場した Ziegler のいた石炭化学研
究所の先代の所長である。ついで Fischer の弟子の
Rohlen が 1937 年に Co 触媒を用いてオレフィンと
CO 共存下で Fischer － Torpsch 反応を試し、はじ
めてアルデヒドの生成を認め、オキソ（Roelen）法
を見出した（図 1、(1））15)。さらに CO の反応を発






媒：Co2(CO)8, CO/H2,  Rh(acac)(CO)2/PPh3 M-H：HCo(CO)3,
HRh(CO)3. (2) Reppe法 触媒：Ni(CO)4/HX, M-H=HNi(CO)3X.
(3) Monsanto 法 触媒：Rh(CO)2I2-, M=H2Rh(CO).













を、プラントで使われ CO2 ガスには CO が不純物と
して混入し Ni と反応して Ni(CO)4 を生じていたの
である。









有機化合物の水素化法により Grignard と 1912 年に
ともにノーベル化学賞を受賞した。
　その後 19 世紀半ば、ドイツは Liebig、Kekule、
Hoffmann らにより有機化学が興隆、石炭を原料に
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はじめドイツで石炭から合成されるアセチレンを出















（図 2 a)14)。Hieber が金属カルボニルの化学をはじ
められたのは、そのころ BASF の Bosch とともにア










合化合物は Wilkinson 触媒の発見者の Wilkinson の
弟子の Cotton が２核 Re2Cl6 をカルボキシレート錯
体にすることで Re-Re 三重結合の存在を確かめたの
がはじめてである 19）。Cotton らの Re2Cl6 にはすで
に Re-Re 三重結合を保持している。単核カルボニル












1 (3)）が上げられる 21, 22)。金属カルボニルの有機合






































Harvard 大の若き助手の Wilkinson と二人目は同じ
く Harvard 大の合成の神様、Woodward、三人目は




た 31)。そのために Pauson のσ－アルキル錯体はあり
えないことにすぐに気がついた。そこへ Woodward
の学生（Rosenblum）が Ru 金属塩が研究室にない
かと訪ねてきた。Wilkinson は Woodward も Pauson
の構造に疑問をもち同族の Ru で同じ反応を検討し
ようとしていることがわかり、その後 Woodward と
共同で研究を開始した 30)。Wilkinson と Woodward
は X 線結晶構造解析の結果はなかったが、単一の




した。一方 Fischer も Pauson の錯体を合成しオー










され、理論化学者 Onsager によりその安定性が MO
から結論された。その後メタタロセンと総称される
多くの Cp2M, Cp2MX2 と Cp2MX3 タイプの遷移金属
錯体が合成された 33)。シクロペンタジエニル以外の
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